PAGE  
[image: image1.wmf]n

D

=

c

n

N

D

.

2

[image: image6.png]



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MATO GROSSO DO SUL  



PRÓ-REITORIA DE PESQUISA E PÓS-GRADUAÇÃO

DIVISÃO DE PESQUISA

UTILIZAÇÃO DA ESPECTROSCOPIA UV-VIS PARA CARACTERIZAÇÃO DE FILMES FINOS DE DIÓXIDO DE TITÂNIO SOBRE SUBSTRATOS DE VIDRO BOROSILICATO COMUM POR DIP-COATING
Everton Antunes Bezerra1; Alberto Adriano Cavalheiro2; Douglas Washington da Silva3; Cinthia Rodrigues Zanata Santos4; Daniela Cristina Manfroi Rodrigues5.
1 Estudante de Licenciatura em Física da UEMS, Unidade de Dourados; E-mail: tom.fisica10@gmail.com. Bolsista UEMS.
2 Professor do curso de  Licenciatura em Química da UEMS, Unidade de Naviraí; E-mail: albecava@uems.br
3 Estudante de Licenciatura em Química da UEMS, Unidade de Naviraí; E-mail: douglas_levis@hotmail.com
4 Estudante de Licenciatura em Química da UEMS, Unidade de Naviraí; E-mail: cinthia_zanata@hotmail.com
5 Estudante de Doutorado em Química - UNESP/Araraquara; E-mail: danimanfroi@hotmail.com
Área Temática da Extensão: Físico-Química Inorgânica.

Resumo
O dióxido de titânio TiO2 é bom fotocatalisador para degradação de micropoluentes orgânicos, mas basicamente dois modos de dispor este material para atuar no meio reacional: na forma de partículas e de filmes finos. Apesar da menor área superficial dos filmes finos, a versatilidade para processos contínuos e regeneração do catalisador trazem vantagens sobre a forma particulada. O processo de imersão, denominado Dip-Coating, é o mais adequado para obtenção de filmes finos, devido ao baixo custo e a capacidade de recobrimento de superfícies irregulares. A caracterização de filmes finos pode ser feita adequadamente por espectroscopia UV-Vis, onde os espectros de modo varredura podem ser usados para determinação das espessuras. O Método de Contagem de Franjas foi utilizado neste trabalho como técnica de determinação de espessura, utilizando espectros de UV-Vis obtidos de filmes finos de TiO2 depositados em substratos de vidro borosilicato pela técnica Dip-Coating.
Palavras-chave: Dióxido de titânio. Filmes finos. Dip-coat. Contagem de Franjas. UV-Vis.
Introdução
Dos eventos pertinentes à passagem da luz de um meio a outro, como a transmissão, a absorção, a reflexão e a refração, apenas a reflexão é levada em conta no cálculo de espessura pela técnica de contagem de franjas. Em filmes finos de materiais transparentes depositados, há duas superfícies transpostas pela luz: ar-filme e filme-substrato. Parte da luz incidente se reflete na primeira superfície, ao mudar de material (ar para filme fino) e parte se reflete na segunda superfície, retornando em direção a fonte de luz. Quanto maior a porção destas ondas refletidas voltando em concordância de fase, mais a superfície se comporta como um espelho e se as ondas refletidas nas duas superfícies forem deslocadas de fase exatamente ¼ de onda, há interferência destrutiva [1-2]. Em modo varredura, em espectros UV-Vis, ocorrerá interferências destrutivas em intervalos regulares, múltiplos da espessura do filme, gerando franjas, permitindo calcular o valor de espessura [3,4].
A utilização deste método em filmes finos de dióxido de titânio vem sendo utilizada com sucesso, pois o dióxido de titânio TiO2 é um semicondutor transparente e que possui uma energia de bandgap adequada para ser utilizado em fotocatálise na forma de filmes finos. Este material é capaz de converter eficientemente a radiação ultravioleta A e B em potencial de carga de superfície, que é aproveitado para converter água e oxigênio molecular em radicais altamente oxidantes de micro-poluentes orgânicos [5-10].

A técnica de recobrimento de substratos por imersão, denominada Dip-Coating, permite otimizar as propriedades estruturais e morfológicas. A natureza físico-química da solução precursora, Além disso, a técnica denominada Dip-Coating é a melhor opção de recobrimento dos substratos, pois permite o recobrimento de grandes superfícies, mesmo irregulares e de difícil acesso. A razão entre a taxa de escoamento e a retenção da solução devido à tensão superficial entre a solução e o material do substrato, permite que alterações de velocidade de emersão resultem em diferentes e controladas espessuras de camadas de filmes, que pode ser determinada por caracterização por espectroscopia UV-Vis seguida da análise por contagem de franjas [11-12].

Materiais e Métodos
Uma solução padrão precursora de dióxido de titânio obtida pelo Método Sol-Gel foi ajustada para preparação dos filmes finos. Previamente, os substratos foram preparados por imersão durante 15 min em potassa etanólica a 10% (KOH em etano absoluto) e mantidos imersos em água destilada por 2 horas. Então, os substratos são lavados com etanol absoluto e levados à secagem em estufa a 150°C por 4 horas antes da deposição dos filmes finos.
Utilizando um dip-coater automatizado da marca Marconi MA765, os substratos foram imersos pelo tempo de 30 segundos na solução precursora e emersos a 0,3 mm.s-1 com 3 diferentes quantidades de camadas de deposição. Quanto o filme for obtido em multicamadas, a camada já depositada será seca brevemente em estufa a 150°C por 15 minutos, antes de receber a próxima camada, para evitar o desprendimento de material gel durante as próximas deposições. Ao final da última deposição, os filmes são levados a calcinação a 450ºC por 2 horas. As amostras de filmes finos foram então caracterizadas por espectroscopia na região do UV-Vis para investigação da energia de bandgap do material e para cálculo da espessura dos filmes por Contagem de Franjas, usando o software livre FTG software - Version 1.02d [3], que relaciona a freqüência e a distância entre as franjas pela equação abaixo, onde N é o numero de franjas geradas para um intervalo de freqüência contínuo ((() e c é a velocidade da luz. Se (( é conhecido, então D pode ser obtido pela contagem do número de franjas N no interferograma correspondente.
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Fig. 1: Expressão de calculo de espessura e exemplo de espectro típico para filme fino de TiO2 em substrato de vidro [3].
Resultados e Discussão 

A solução precursora de titânio foi agitada por 2 horas e depositadas em substratos de vidro preparados, utilizando um frasco de boca estreita e corpo profundo para facilitar a imersão do substrato no dip-coater, com regulagem de taxa de movimentação e limite de profundidade. Na Tabela 1 e Figura 2, observam-se os resultados da caracterização óptica dos filmes finos. Observam-se os espectros de filmes finos já calcinados inseridos no programa de cálculo de espessura FTG. O número de franjas é dependente da quantidade de deposição, indicando aumento de espessura.
Com 5 deposições, a transparência do filme cai significativamente, se compararmos a região de máxima transmitância nas 3 figuras. Conclui-se que após várias deposições, a espessura se torna tão elevada que o corpo cristalino do filme começa a acumular muitos defeitos ao longo do caminho óptico da luz. Estes defeitos atuam como centros de espalhamento de luz, reduzindo a passagem de luz através do filme substrato.

Ao observar os resultados de bandgap de energia, os valores correspondentes em comprimento de onda e os valores de espessura obtidos, compilados na Tabela 1, constata-se que a fotoatividade está relacionada ao corpo cristalino do filme e, provavelmente, a concentração de defeitos. Filmes obtidos com somente uma deposição exibem bandgap de energia menor do que aqueles com maiores números de deposições, o que pode estar relacionado a defeitos estruturais originários de sucessivos processos de deposição.
A redução do bandgap de energia é crucial para a fotoatividade dos filmes de dióxido de titânio, pois está relacionado com a capacidade de aproveitamento da energia luminosa para a reação oxidativa de matéria orgânica. Reduzir o bandgap é um dos objetivos de muitas pesquisas nesta área, como ponto importante para aumentar a eficiência de fotodegradação. No entanto, ao reduzir o bandgap, a barreira de energia que separa o elétron de seu buraco também diminui, facilitando o processo de recombinação e diminuindo o aproveitamento nos processos de degradação.

Tabela 1: Bandgap de energia (eV), borda de absorção e espessura (nm) obtidos pela Fig. 2.
	Número de deposição
	Band gap (eV)
	Borda de absorção (nm)
	Espessura (nm)

	1dip (Fig. 2.a)
	3.1
	400
	90

	3dip (Fig. 2.b)
	3.3
	380
	260

	5dip (Fig. 2.c)
	3.2
	390
	470
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Fig. 2: Espectros UV-Vis dos filmes em função do número de deposições: a) 1, b) 3 e c) 5.

Conclusões
Neste trabalho observou-se que as amostras de filmes finos de dióxido de titânio preparadas pelo Método Sol-Gel apresentaram variação de band gap como função do número de deposições. É possível inferir que a qualidade óptica tende a levar a melhores características se os filmes puderem ser obtidos com maiores espessuras, desde que com poucas deposições, por evitar defeitos estruturais oriundos de deposições subseqüentes.
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